
@ BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLAND QE 4405 669 Al 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(|?) Aktenzeichen: 
(S) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 44 05 669.9 

23. 2.94 

24. 8.95 



® Int. CI.6: 

B05D 1/12 

B05D 7/14 
B05D 1/38 
B32B 7/02 
B32B 15/16 
B32B 15/14 
B32B 19/02 
SOU 20/18 
B01J 20/28 
F25B 17/08 
// B32B 17/02 



CO 
<£> 

I 

LU 

a 



(Tj) Anmelder: 

Zeo-Tech Zeolith-Technologie GmbH, 85716 
Unterschleiliheim, D£ 



(g) Erfinder: 

Maier-Laxhuber, Peter, Dr., 85716 UnterschleiSheim, 
DE; Engeihardt Reiner, 80933 Munchen, DE; Mayer, 
Helmut, 82205 Gilching, DE; Widemann, Friedrich, 
81241 Munchen, DE 



(S) Adsorptionsmittelbeschichtung auf Metallen und Verfahren zur Herstellung 

(§) Adsorptionsmittelbeschichtung auf einer metallischen Fia- 
Che mit puiverfdrmigem, festem Adsorptionsmitte! mit ei- 
nem Korndurchmesser zwischen 1 und 50 p.m, welches 
durch feinverteiites, enthartetes Bindemittet mit einem Mas- 
senanteil von weniger als 50 Prozent, bezogen auf den 
PulveranteiK verklebt ist, und bei derdie Dicke der Beschich- 
tung weniger als 4 mm betragt und bei der die Adsorptions- 
geschwindigkelt fur Wasserdampf bei einem Dampfdruck 
von weniger ais 20 mbar innerhsJb von 30 Minuten zu einer 
Gewichtszunahmc von nr^indestens 5<yo (bezogen auf das 
Adsorptionsmittel) fuhrt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betnff t Adsorptionsmittelschichten auf 
metaliischen Oberflachen, wie sie insbesondere fOr Ad- 
sorptionsapparate benutzt werden, und ein Verfahren 5 
2ur Herstellung der Adsorptionsmittelbeschichtung auf 
Metallen. 

Adsorptionsmittel sind Stoffe, welche ein weiteres, in 
der Regel leichter fluchtiges Arbeitsmittel auf der Ober- 
flache Oder in ihrer kapillaren Hohlraumstruktur adsor- 10 
bieren. Dadurch konnen sie auch zur Warmetransfor- 
mation eingesetzt werden. Ausfuhrungsformen solcher 
Apparaturen finden sich beispielsweise in den Europa- 
ischen Patentschriften EP 0 151 237 und EP 0 205 167. 
Die hier verwandten Adsorptionsmittel adsorbieren un- 15 
ter Warmefreisetzung ein dampfformiges Arbeitsmittel 
auf mittlerem Temperatumiveau. Der Arbeitsmittel- 
dampf wird dabei bei tieferen Temperaturen aus einem 
Verdampfer angesaugt Das verdampfende Arbeitsmit- 
tel erzeugt im Verdampfer Kalte. In einem folgenden 20 
ProzeBschritt wird durch Warmezufuhr bei hdheren 
Temperaturen das Arbeitsmittel wieder dampfformig 
aus dem Adsorptionsmittel ausgetrieben und in einem 
Kondensator auf mittlerem Temperatumiveau ruckver- 
flfissigt 25 

Um eine schnelle Arbeitsmitteldampfaufnahme bzw. 
-abgabe zu erreichen, ist eine gute Warmeleitimg im 
Adsorptionsmittel und ein guter W&rme0bergang zu 
WErmetauscherflachen notwendig. 

In der Europaischen Patentanschrift EP 0 151 786 ist 30 
ein Adsorptionsmittelformling mit hoher WErmeleitung 
und ein Verfahren zu seiner Herstellung beschrieben. 
Das pulverfdrmige Adsorptionsmittel Zeolith wird da- 
bei mit Bindemittel und Wasser vermischt und im flieB- 
fahigen Zustand in Behaltnisse, insbesondere Warme- 35 
tauscher, gegossen. Nach dem Trocknen und Erstarren 
der pastdsen Mischung ist der gesamte Warmetauscher 
durch Zeolith bis auf einige gezielt angebrachte Stro- 
mungskanale ausgekleidet Von Nachteil ist, daB sich bei 
haufigen und schnellen Temperaturwechseln der Zeo- 40 
lith-Formling von der Wtrmetauscheroberflache ablost 
Ein schneUer Warmeaustausch zwischen Warmetau- 
scher und Zeolith ist dann nicht mehr gewahrleistet. : 

Ein weiterer Nachteil der beschriebenen Formkorper 
liegt darin, daB Zeolith-Strukturen in aller Regel eine 45 
schlechte Warmeleitung aufweisen.Trotz guter Warme- 
tauschergeometrien liegen die notwendigen Zeitraume 
fur die Aufnahme und die Abgabe von Arbeitsmittel- 
dampfen im Bereich von mehreren Minuten bis Stun- 
den. FOr mobile Anwendungen mit relativ strengen Ge- 50 
wichtslimits sind dereu^ge Formkorper-Strukturen we- 
luger geeignet. Anzustreben ist daher eine Struktur» bei 
welcher eine sehr rasche Temperaturerhdhung und -ab- 
senkung bei einer sehr guten Anbindung des Adsorp- 
tionsmittels an den Wtrmetauscher mdglich ist. 55 

HandelsObliche ZeoUthe werden in Pulverform und 
als Granulat in Kugel- bzw. Zylindergeometrien ange- 
boten. Die Verwendung von pulverformigen Zeolithen 
ist in Adsorptionssystemen der oben erwahnten Art 
nicht moglich, da durch den zu- und abstromenden Ar- eo 
beitsmitteldampf pulverformige Bestandteiie unkon- 
trolliert abgetragen werden. Die Verwendung von gra- 
nuliertem Adsorptionsmittel ist zwar moglich, fuhrt 
aber durch die schlechte Warmeleitung und die schlech- 
te Warmekontaktierung zu den beschriebenen Nach- 65 
teilen. 

Sowohl naturliche als auch synthetisch hergestellte 
Zeolithe vermOgen beispielsweise Wasserdampfe in er- 
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heblichem Umfang aufzunehmen und bei hoheren Tem- 
peraturen wieder abzugeben. Die Aufnahmeflihigkeit 
verschiedener Zeolithe kann fiber 25 Oewichtsprozent 
betragen. Die Desorptions-Temperaturen zur voilst^n- 
digen Abgabe von Wasserdampf mussen zwischen 200 
und 300^ C liegea Bei der Aufnahme von Wasserdampf 
sollte die Temperatur in aller Regel unter 100**C liegen. 
Daraus resultieren sehr hohe Temperaturhiibe, welche 
nur mit groBen Warmetauscheroberflachen und mit 
dunnen Zeolith-Schichten realisierbar sind. 

Da die Desorptions-Temperaturen bei Zeolith ober- 
halb von 200° C liegen, ist der Einsatz metallischer War- 
metauscher geboten. Eine haltbare Verbindung von 
Zeolith auf metaliischen Oberflachen ist bisher nicht 
bekannt. Aufgrund unterschiedlicher Warmeausdch- 
nungskoeffizienten losen sich die Beschichtungen ab. 
Sobald aber Spalten zwischen Adsorptionsmittel und 
Warmetauscheroberflachen entstehen, ist eine Warme- 
ubertragung stark eingeschrankt. Dies hat wiederum 
langere Zyklenzeiten zur Folge und erfordert groBere 
Adsorptionsmittelmengen fur die jeweils vorgesehene 
Anwendung. 

Neben einer guten Kontaktierung muB auch ein aus- 
reichender Zutritt ffir den Arbeitsmitteldampf gewahr- ( 
leistet sein. Bisher ist es nidit gelungen, Adsorptionsmit- 
telschichten mit gutem Warmekontakt auf metaliischen 
Oberflachen so zu besdiichten, daB der Zutritt von Ar- 
beitsmitteldampf gewahrleistet ist und die Adsorptions- 
f^igkeit nicht beeintr^chtigt wird. 

Aufgabe der vorliegenden ErHndung ist die Kontak- 
tierung von Adsorptionsmittein auf metaliischen Fia- 
chen mit gutem Warmekontakt und guter AufnahmefS- 
higkeit fiir das jeweilige Arbeitsmittel sowie die Be- 
schreibung eines HersteUungsverfahrens. 

Gelost wird diese Aufgabe gemaB den Merkmalen 
der Patentanspruche 1 und 7. 

Bei der erfindungsgemaBen Adsorptionsmittelbe- 
schichtung treten zur Oberraschung des Fachmanns, die 
in der Aufgabe geforderten Eigenschaften auf. Bei der 
Verwendung von pulverformigem Adsorptionsmittel 
mit einer KomgroBe zwischen 1 und 50 \xm sowie einem 
keramischen Bindemittel, dessen Gewichtsanteil unter 
50% der Beschichtungsmasse liegt imd deren Schicht- 
dicke weniger als 5 mm betragt, ergibt sich eine ausrei- 
chende mechanische und thermische Stabilitat. Die Ad- 
sorptionsfahigkeit vom Arbeitsmittel ist kaum einge- 
schrankt. Innerhalb weniger Minuten ist die maximal r 
mdgliche Arbeitsmittelmenge adsorbierbar und die Re- 
aktionswarme ablextbar. 

Bei der Verwendung von Zeolith reicht die Tempera- 
turstabilitat zwischen — 30^C und +300^C Als Binde- 
mittel eignen sich insbesondere bekannte Hochtempe- 
raturkleber zum Verkleben von keramischen Produkten 
und Glasprodukten auf Metallen. Die Verwendung von 
Hochtemperaturklebem erlaubt den Einsatz auch unter 
hohen thermischen Belastungen. 

Da bei groBen Schichtdicken die Diffusionswider- 
stande fur Arbeitsmitteldampfe sowie die geringe War- 
meleitung im Adsorptionsmittel selbst den positiven Ef- 
fekt einer guten Warmekontaktierung aufheben, haben 
sich Schichtdicken von weniger als 5 mm als vorteilhaf t 
erwiesen. 

Die zu beschichtenden Metalle haben vorteilhafter- 
weise vor der Beschichtung eine angerauhte, fett- und 
staubfreie Oberflache. Geeignet sind alle Metalle mit 
guter Warmeleitflhigkeit wie sie heute in Warmetau- 
schem zur Anwendung kommen. Sehr gute Resultate 
sind mit Aluminium- und Kupferwerkstoffen erreicht 



BEST AVAILABLE COPY 



DE 44 Ot 

3 

worden. 

ErfindungsgemaB lassen sich besonders gute Resulta- 
te mil Lamellen-Warmetauschern erzielen. deren La- 
mellenabstand weniger als 2 mm betragt. Vorgefertigte 
Warmetauscher lassen sich im Tauchverfahren mit einer * 
Oder mehreren Adsorptionsmittelschichten belegen. 
Die endgti]tige Schichtdicke wird so gewShlt, daO zwi- 
schen den beschichteten Lamellen noch genugend Frei- 
raum fiir den zu- bzw. abstromenden Arbeitsmittei- 
dampf verbleibt Aufgrund der dunnen Adsorpdonsmit- n 
telschichten konnen sehr schnelle Zyklenzeiten erreicht 
werden. In der Praxis liegen sie unter 2 Minuten. 

Gute Resultate wurden auch bei der Beschichtung 
von Edelstahlfolien erreicht Diinne Folien werden im 
Tiefziehverfahren so verformt, daB aus zwei Halb scha- 15 
len ein in sich geschlossenes Behaltnis entsieht In einem 
Teil des Behaltnisses ist eine Zeolithschicht aufgebracht, 
wahrend im gegenuberliegenden Behalterteil Raum fur 
die Kondensaiion bzw. die Verdampfung des Arbeits- 
mitteis gegeben isi. Derartige Behaltnisse, auch Spei- 20 
chen genannt, sind beispielsweise in der Europaischen 
Patentschrift HP 0 151 237 aufgezeigt. 

Vorteilhaft ist es auch, die Metalloberflache vor der 
Beschichtung mit einer Zwischenschicht aus Glasfa- 
servlies zu versehen. Auf diese Weise sind haltbare Ad- 25 
sorptionsmittelschichten mit groBerer Schichtdicke 
mdglich. Durch das Glasf aserviies wird eine stabile Ver- 
ankerung bzw. Verkettung der Adsorptionsmittel- 
schicht mit der Metalloberflache gewahrieistet. 

Die mechanische und thermische Stabilitat der Ad- 30 
sorptionsmittelschicht h^ngt entscheidend vom Her- 
stellverfahren ab. Je diinner die aufgetragene Schicht ist, 
um so haltbarer ist die Struktur. Werden dicke Schich- 
ten gefordert, so ist die Auftragung mehrerer dunner 
Schichten der Hersteilung nur einer dicken Schicht vor- 35 
zuziehen. 

ErfindungsgemaB wird aus dem pulverformigen Ad- 
sorptionsmittel durch Zugabe von KJeber und Wasser 
eine flieBfahige Emulsion angeriihrt Die Auftragung auf 
die metallische Oberflache kann auf vielfaltige Weise 40 
erfolgen. So haben sich insbesondere Tauch-, Streich- 
und Spruhmethoden bewahrt Je nach FlieBfahigkeit der 
Emulsion entstehen bei den einzelnen Auftragsverfah- 
ren unterscliiedlich dicke Schichten. 

Ein Vortrocknen der noch flussigen Schicht ist uner- 45 
laBIich. Nur dadurch wird beim anschlieBenden Trock- 
nen und Ausharten bei Temperaturen fiber 150** C eine 
haltbare Struktur erreicht 

ErfindungsgemaB konnen mehrere Schichten nach- 
einander aufgetragen werden, Hierbei ist jedoch sicher- 50 
zustelien, daB die vorausgehende Schicht trocken und 
ausgehartet ist Danach ist die vorherige Schicht zu be- 
netzen und so lange zu trocknen, bis die naB-gianzende 
Oberflache matt wird. Erst dann darf die nSlchste Ad- 
sorptionsmittelschicht aufgetragen werden. Das an- 55 
schlieBende Vortrocknen an Luft sowie das Endtrock- 
nen und das Ausharten im Ofen erfolgen wie bei den 
Einzelschichten. 

Im folgenden ist ein vorteilhaftes Beschichtungsver- 
fahren dargestellt: 60 
30 g eines handelsubiichen hochtemperaturbestandigen 
Bindemittels fur keramische Produkte (z. B. Holts Gun 
Gum) wird mit 1 05 g Wasser verdunnt In diese Emul- 
sion werden unter Ruhren 100 g eines vorher an Luft 
mit Wasserdampf gesattigten Na-A-Zeolith-Pulvers 65 
eingeruhrt Da sich die Zeolith-Kristalle und der Kleber 
bei langerem Stehen entmischen konnen, ist bei der 
Weiterverarbeitung fur eine gute Vermischung der 
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Emulsion zu sorgen. 

In die vorbereitete Mischung wird nun der zu be- 
schichtende Warmetauscher mit fett- und staubfreier 
Oberflache kurz eingetaucht Nach dem Entfernen des 
Warmetauschers aus der Emulsion wird er an Luft bei 
Raum tempera tur vorgetrocknet und danach in einem 
Ofen bei Temperaturen fiber 150**C erhitzt Dabei wird 
auch das im Zeolith-Hohlraum adsorbierte Wasser aus- 
gedampft und der Kleber erhartet 

Vor dem Auftragen der zweiten Schicht muB die erste 
Schicht zunachst mit Wasser durchnaBt werden. Dies 
erfolgt durch Tauchen in Wasser oder durch Aufspru- 
hen von Wassertropfen. Danach ist darauf zu achten. 
daB vor dem nachsten Tauchvorgang die erste Be- 
schichtung so lange an Luft getrocknet wird, bis die 
naB-glanzende Oberflache seidenmatt wird. 

Erst jetzt darf eine zweite Schicht durch Eintauchen 
in die Emulsion aufgebracht werden. Danach schlieBt 
sich wiederum eine Vortrocknung an. Die Endtrock- 
nung und die Aushartung im Ofen erfolgen wie oben 
beschrieben. 

In der Zeichnung ist ein erfindungsgemaBes Ausfuh- 
rungsbeispiel einer Adsorptionsmittelschicht auf einem 
Lamellen- Warmetauscher in geschnittener und gebro- 
chener Darstellung gezeigt 

Die Figur zeigt einen Schnitt eines Rohr-Lamellen- 
warmetauschers mit zwei im Schnitt dargesteUten Roh- 
ren 1 und 2, auf welche Aluminium- Lamellen 3 nach 
bekanntem Verfahren aufgezogen sind. Sowohl die 
Rohre 1, 2 als auch die Aluminium- Lamellen 3 sind mit 
einer eifindungsgemaBen Zeolithschicht 4 uberzogen. 
Zwischen den beschichteten Aluminium-Lamellen 3 
verbleiben Stromungskanale 5 fur den ungehinderten 
Zutritt von Arbeitsmitteldampf. Der beschichtete Rohr- 
Lamellenwarmetauscher ist in einem Gehause 6 einge- 
baut dessen Wand 7 auf den Stirnseiten der Aluminium- 
Lamellen 3 abgestutzt ist 

Ein Teil der Lamellen 3 wurde vor der Beschichtung 
mit einem Glasf aserviies 8 beklebt. 

Zur Desorpdon von Arbeitsmitteldampf aus der Zeo- 
lithschicht 4 stromt durch das Rohr 1 ein heiBes Medi- 
um, welches Warme fiber die Aluminium-Lamellen 3 auf 
die Zeolithschicht 4 ubertragt. Beim Erhitzen dep, Zeo- 
lithschicht wird Arbeitsmitteldampf ausgetrieben; wel- 
cher fiber die Stromungswege 5 zu einer nichtgezeich- 
neten Dampfsenke stromen kann. Zur Abkuhlung der 
Zeolithschicht 4 kann durch das Rohr 2 eine kaltere 
Flussigkeit stromen. Diese ninrnit Warme fiber die Alu- 
minium -Lamellen 3 auf, so daB Arbeitsmitteldampf bei 
niedrigerem Dnick aus einer Arbeitsmitteldampfquelle 
einstrdmen und adsorbiert werden kann. 

Paten tansprfiche 

1. Adsorptionsmittelbeschichtung auf einer metalli- 
schen Flache mit pulverformigem. festem Adsorp- 
tionsmittel mit einem Komdurchmesser zwischen 1 
und 50 jxm, welches durch feinverteiltes, erhartetes 
Bindemittel mit einem Massenanteil von weniger 
als 50 Prozent bezogen auf den Puiveranteil, ver- 
klebt ist und bei der die Dicke der Beschichtung 
weniger als 4 ram betragt und bei der die Adsorp- 
tionsgeschwindigkeit fur Wasserdampf bei einem 
Dampfdruck von weniger als 20 m bar innerhalb 
von 30 Minuten zu einer Gewichtszunahme von 
mindestens 5% (bezogen auf das Adsorptionsmit- 
tel)ffihrt 

2. Adsorpdonsmittelbeschichtungen nach An- 
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spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Adsorp- 
tionsmittel synthetischcn Zeolith enthalt. 

3. Adsorptionsmittelbeschichtung nach einem der 
vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Bindemittel einen Hochtemperaturkle- 5 
ber fur keramische Produkte auf Metalle enthait 

4. Adsorptionsmittelbeschichtung nach einem der 
vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die metallische Fl§che Teil eines Warme- 
tauschers isL 10 

5. Adsorptionsmittelbeschichtung nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Warmetauscher 
ein Lamellen-Warmetauscher ist, 

6. Adsorptionsmittelbeschichtung nach einem der 
vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 15 
net daB zwischen der Metalloberflache und der 
Adsorptionsmittelschicht eine Zwischenschicht aus 
Glasfaservlies aufgebracht ist. 

7. Verfahren zur Herstellung von Adsorptionsmit- 
telbeschichtungen nach einem der Anspriiche 1 bis 20 

7, dadiiTch gekennzeichnet, daB 

a) eine flieBfahige Emulsion aus B'mdemitteU 
Wasser und pulverfSrmigem Adsorptionsmit- 
tel hergestellt wird, 

b) diese Emulsion auf die staub- und fettfreie 25 
Metalloberflache mit einer Schicht von weni- 
ger als 1 mm aufgetragen wird, 

c) der mit Emulsion benetzte WSrmetauscher 
an Luft vorgetrocknet wird imd anschlieBend 

d) eine Endtrocknung und Aushartung des Bin- 30 
demittels bei Lufttemperaturen von uber 
ISO'^Cerfolgt. 

8. Verfahren zum Auftragen einer weiteren Ad- 
sorptionsmittelschicht im AnschluB an Verfohrens- 
anspruch 7, dadurch gekeimzeichnet, daB 35 

e) vor dem emeuten Auftragen der fUeBfUhi- 
gen Emulsion die zuvor ausgehartete Be- 
schichtimg mit Wasser benetzt wird und an- 
schlieBend an Luft getrocknet wird, bis eine 
seidenmatte Oberflache sichtbar ist, 40 

f) die Emulsion mit einer Schichtdicke von we- 
niger als 1 nrni aufgetragen wird, 

g) die Beschichtung an Luft vorgetrocknet 
wird und 

h) eine Endtrocknung und Aushartung des Bin- 45 
demittels bei Lufttemperaturen fiber 150**C er- 
folgt 
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